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<g) Zinn- und zirkonoxidhaltige, alkalifreie Erdalkali-Alunno-Borosilicatglaser und deren Verwendung 



(g) Es warden zinn- und zirkonoxidhaltige, alkalifreie Erdalkali- 
Aiumo-Borosiiicatglaser hoher chemischer Oberflachenho- 
mogenitat und hoher Kristaliisationsstabilitat mit niedriger 
thermischer Ausdehnung, hoher thermischer und chemi- 
scher Bestandigkeit, geringer Dichte und relatrv geringer 
Schmelz- und Verarbeitungsvlskositat beschrieben, die fol- 
gende Zusammensetzung (in Gew.-% auf Oxidbasis) besit- 
zen: 

SiO, 50-65, AI.O- 10-20, 8,03 5-15, MgO 0-10, CaO 0-20, SrO 
0-20, BaO 0-20, ZnO 0-10, laJO^ 0-10, NfajOg 0-10, Ja^O^ 
0-10, Ti02 0-10, SnO 0,01-1 und ZrOj 0,1-2. 
Die erfindungsgemaSen Glaser konnen allgemein als Sub- 
strate, vorrangig jedoch als Substrate fur flat pane! displays, 
die in der Computerindustrie z. B. als Flussigkristallanzeigen 
(LCD) mit aktiver Matrix Oder in der Photovoitaik als 
- Dunnschichtsolarzellen ausgefuhrt werden, aber auch als 
f Substrate fur Farbfilter, Sensoren und andere optische oder 
I Dunnfilmuberziige bzw. als Masken verwendet werden. 
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Die foJgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 
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Beschretbung 

Gegenstand der Erfindung sind chemisch oberflachenhomogene, kristallisationsstabile zinn- und zirkonoxid- 
haltige, alkalifreie Erdalkali-Alumo-Borosilicatglaser mit niedriger thermischer Ausdehnung, hoher thermischer 
und chemischer Bestandigkeit, geringer Dichte und relativ geringer Schmelz- und Verarbeitungsviskositat 

Die erfindungsgemaBen Glaser koraien allgemein als Substrate, vorrangig jedoch als Substrate fur flat panel 
displays - in der Computerindustrie z. B. als Flussigkristallanzeigen (LCD) mit aktiver Matrix oder in der 
Photovoltaik ak Dunnschichtsolarzellen - aber auch als Substrate fur Farbfilter, Sensoren und andere optische 
Oder Dunnfilmuberauge bzw. als Masken verwendet werden. 

Flat panel displays werden nach der "thin fdm transistor (TFT) technology", die z. B. rait amorphen Si 
Schichten - (a-Si) TFT - oder mit polykristallinen Si Schichten - (poly-Si) TFT - ausgefOhrt werden kann, 
hergestellt Besonders hohe Anforderungen werden an spezielie physikalisch chemische Eigenschaften und an 
die Fertigungskosten der Substratglaser gestellt. wenn sie zur Ausrustung leistungsfahiger Computer mit LCD 
mit aktiver Matrix — active matrix LCD's (AMLCD) — verwendet werden sollen. [Yukawa, T.; u. a.: Science and 
Technology of New Glasses, ed. by Sakka, S. and Soga, N.; pp. 71-82, Tokyo, 1991.] 

Das gleiche gilt bei der Herstellung effizienter, kostengunstiger photovoltaischer Dunnschichtzellen (Dunn- 
schichtsolarzellen), fur die ebenfalls Glassubstrate benotigt werden, die neben einem niedrigen Herstellungs- 
preis hohe chemische und mechanische Stabilitat eine ahnliche thermische Ausdehnung wie Si, gute Transpa- 
renz und elektrische Isolationseigenschaften besitzen mussen. 

Dabei ist ebenfalls ganz wesentlich. dafl z. B. eine angestrebte Abscheidung von polykristallinem Si auf dem 
Glassubstrat mafigeblich durch die ProzeBtemperatur und ProzeBdauer und damit durch die thermische Belast- 
barkeit des Glases bestimmt wird. 

Zur Gruppe der Niedertemperatur-Substrate, die fur raaximale ProzeBtemperaturen von weniger ak 1000*C 
eingesetzt werden, gehoren u. a. die oxidischen Mehrkomponentenglaser. Die Verwendung dieser Glaser ist oft 
mit technologischen Schwierigkeiten verbunden, da die ProzeBtemperatur relativ niedrig gehalten werden muB, 
urn eine Verformungen des Glases zu venneidea 

21B. wird die Losungszuchtung von Si auf Glassubstraten unter Verwendung von Sn-Legierungen zur Reduk- 
tion der SiOrOberflache durchgefuhrt Eine Erhohung der Rachenbedeckung des Glases durch Si wird durch 
Quasi-Rheotaxie erreicht, die dutch die Abscheidung nahe der Erweichungstemperatur des Glases moglich wird 
Zur Realisierung vorteilhafter KomgroBen und Abscheideraten werden dabei hohe Wachstumstemperaturen 
angestrebt, so daB auch hierfur Glaser mh hohen Erweichungstemperaturcn (SP) benotigt werden. 

Da fur Dunnschichtsolarzellen ein groBes Wirkungsgrad-Potential nachgewiesen worden ist, mussen Nieder- 
teraperatur-GIassubstrate mit erhohter thermischer Belastbarkeit bereitgestellt werden, um kostengunstige 
Solarzellen rait hohen Wirkungsgraden realisieren zu konnen [Bergmann, R.; Werner, J. R: Sonderdruck aus 
dgkk-Mitteilungsblatt Nr. 59 / Mai 1994.] 

LCD Substratglaser werden gemaB dem Stand der Technik aus dem System SiOa — AI2O3 — MgO — CaO — 
SrD — BaO — ZnO abgeleitet und mussen zusatzlich relativ groBe Mengen 820$ enthalten, wenn sie kostengiin- 
stig als Prazisions-Flachglas nach modemen Verfahren aus der Schmelze gezogen werden sollen. 

Aus den Erfahrungen, die z, B. mit den kommerziellen alkalifreien oxidischen Mehrkomponentensubstratgla- 
sem NA^5, NA.35 (HOYA), Code 1729, 1733. 1737, 7059 (CORNING), AF45 (SCHOTI), AN (ASAHI), OA2 
(NEG) und wahrend vieler Glasentwickliingsarbeiten gemacht worden sind, kann man ableiten, daB alkalifreie 
Prazisions-Flachglaser folgende gebrauchswert- bzw. herstellungsbedingte Eigenschaften besitzen sollen: 

1. niedrige thermische Ausdehnung von 020/300 < 4,0 x 10"® x K"^ (mit ca. 3,7 x 10"^ x K"^ etwa der 
Ausdehnung von Silizium angepaBt) 

2. hoher Strain Point StP (untercr Kuhlpunkt) > 650* C 

3. hoher Annealing Point AP (oberer Kuhlpunkt) > 700'*C 

4. hoher Softening Point SP(Erweichungspunkt) > QSO'^C 

5. relativ niedriger Working Point WP(Verarbeitungspunkt) < 1350**C 

6. relativ niedrige Schmelztemperaturen < 1600/1 650* C 

7. geringe Dichte p ^ 2,6 g/cm^ 

8. hohe Bestandigkeit gegenuber dem Einwirken von Atmospharilien und verschiedener chemischer Agen- 
tien we z. B. H2O, HCX H2SO4, HF, NH4F, HF-NH4F, HF-HNOj, HNO3 und NaOH 

9. hohe Kristallisationsstabilitat im interessierenden Schmelz- und Verarbeitungsbereich 

10. hohe chemische Oberflachenhomogenitat 

Besonders hohe Anforderungen werden an die thermische Bestandigkeit des Glases gestellt, wenn es z. B. als 
Substrat fur die (poly-Si) TFT Herstellung verwendet werden solL Die erf orderlich hohen Verformungstempera- 
turen und das angestrebte geringe Schrumpfen des Glases bei extremen Abkuhlbedingungen werden durch eine 
geringe thermische Ausdehnung imd hohe StP, AP und SP realisiert 

Zur kostengiinstigen Fertigung der o.g. Substratglaser als Prazisions-Flachglas mussen modeme Flachglas- 
herstellungsverfahren wie z,B. das Floatverfahren oder die "overflow down draw sheet forming technology" 
angewendet werden. die prinzipiell Glaser mit hoher bzw extrem hoher Kristallisationsstabilitat im interessie- 
renden Schmelz- und Verarbeitungsbereich erfordem, die gleichzeidg sehr homogen und mit hoher geometri- 
scher Prazision herstellbar sein mussen. 

Die Anwendung solcher Verfahren kann noch eff ektiver gestaltet werden, wenn zusatzlich — wie nachf olgend 
beschrieben - spezielie verfahrenstechnisch bedingte Besonderheiten berucksichtigt werden. 

Beira Floatverfahren wird das Glasband uber in Zinnbad bewegt, so daB eine relativ groBe Zinnmenge durch 
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direkten Kontakt in die untere Glasbandoberflache und eine kleinere Menge durch den Zinndampf der Float- 
kammer in die obere Glasbandoberflache dif fundiert Das Zinn dringt als Zinnoxid (SnO/Sn02 bis zu ca. 30 jira in 
die untere Oberflache und bis zu ca. 5 jim in die pbere Oberflache ein; das Verhaltnis der Zinnoxidgehalte der 
Oberflachen wurde dabei mit etwa 1 zu 0,1 bestimmt Die so entstehenden Zinnoxiddiffusionsprofile sind auf 
bciden Seiten des Glasbandes unterschiedlich und andem sich auf jeder Seite in Abhangigkeit von den Herstel- 
lungsbedingungen des Glasbandes (Temperatur. Ziehgeschwindigkeit usw.). 

Durch diese Zinndiffusionen entstehen beim Floatverfahren zwei Oberflachen, die in ihren chemischen Zu- 
samraensetzungen mehr oder weniger schwankend von der des Inneren Glasbandes" abweichen [Karim, M.; 
Holland. D.: Glastech. Ber. Glass ScL TechnoL 68 CI (1995) 265-270.] 

Inhomogene und zu hoch zinnoxidhaitige Glasbandoberflachen konnen jedoch schwerwiegende Storungen 
beitn ZiehprozeB und der Weiterverarbeitung des Flachglases — z. B. beim Aufbringen von polykristallinen Si 
Schichten — verursachen oder das Aufbringen von Schichten ganzlich unmoglich machen. 

Andcrerseits konnen jedoch kleine, homogen an der Oberflache verteilte Zinnoxidmengen (Sn^+ZSn^**"^" 
besonders aber Sn^"*") das Wachsen, Aufbringen oder Haften von Oberflachenschichten begunstigea 

Kommerzielle alkalifreie Substratglaser und alkalifreie Substratglaser wie sie z, B. in den Patentschrif ten is 

US 3310.413; US 3.496.401 ; US 3S78362; 
US 4.1 80.618; US 4.409337; US 4.634.683; 
US 4.634.684; US 4.824.808; US4594,415; 

US 5.1 16.787; US 5.1 16.788; US 5.1 16.789; 20 
US 5.244A47;US 5326.730; US 5348^16; 
US 5374395; EP 0 559 389; DE 38 08 573 

beschrieben werden. geniigen den oben diskutierten Anforderungen nicht 

Die Aufgabe der Erfmdung besteht in der Entwicklung chemisch oberflachenhomogener, kristallisationsstabi- 25 
ler, alkalifreier Erdalkali-Alumo-Borosilicatglaser mit niedriger thermischer Ausdehnung, hoher thennischer 
und chemischer Bestandigkeit, geringer Dichte und relativ geringer Schmelz- und Verarbeitungsviskositat 

ErfindungsgemaB wird diese Aufgabe durch das in Anspruch 1 beschriebene Glas, das gewisse Mengen an 
Zinnoxid und Zirkonoxid enthalt, gelost 

Im Bereich der Zusamraensetzung (Gew.-% auf Oxidbasis) Si02 50—65, AJ2O3 10-20, B2O3 5—15, MgO 30 
0-10, CaO 0-20, SrO 0-20, BaO 0-20, ZnO 0- 10, La203 0-10, NbjOs 0- 10, TaaOs 0- 10. T1O2 0- 10, Ce203 
0-5, SC2O3 0-5, Y2O3 0-5, M0O3 0-5, WO3 0-5, CdO 0-5, Ga203 0-5, Gd203 0-5, PbO 0-5, P2O5 0-5, 
AS2O3 0—5. Sb203 0—5, Fluoride 0—5, Halogenide 0—5, SnO 0,01 — 1 und Zr02 0,1 —2 konnen Glaser mit hoher 
chemischer Oberflachenhomogenitat und hoher Kristallisationsstabilitat, mit niedriger thermischer Ausdeh- 
nung, hoher thermischer und chenaischer Bestandigkeit, geringer Dichte und relativ geringer Schmelz- und 3S 
Verarbeitungsviskositat erschmoLzen werdea 

Bevorzugt ist folgender Zusammensetzungsbereich (Gew.-% auf Oxidbasis): Si02 53—63, AI2O3 12—20, B2O3 
5-15, MgO 0-5, CaO 2-10, SrO 0— i 0, BaO 3-15, SnO 0,01 — 1 und Zr02 0,1 — 1. 

Besonders bevorzugt ist folgender Zusammensetzungsbereich (Gew.-% auf Oxidbasis): Si02 55—63, AI2O3 
13-17, B2O3 8- 13, MgO 0-3. CaO 2-6, SrO 1 -6, BaO 4-12. SnO 0,01 -0,5 und Zr02 0,1 - 1. 40 

Es wurde gefunden, daB schon geringe Zusatze von SnO die chemiscfae Oberflachenhomogenitat des Glases 
verbessem. 

Diese Verbesserung kann zwanglos mit dera SnO/Sn02 Gehalt des kompakten Glases und den dadurch 
veranderten Konzentrationsprofilen bzw. den verringerten Konzentrationsschwankungen des SnO/Sn02 Ge- 
haltes der Glasoberflachen erklart werden. 45 

Es wurde weiterhin gefunden, daB beim gleichzeitigen Einfuhren definierter geringer Mengen von SnO und 
Zr02 die Glaser sehr gute Kristallisationsbestandigkeiten besitzen. 

Das ist uberraschend, da beobachtet wurde, daB beide Komponenten die Kristallisationsneigung des Glases 
im vorliegenden System erhohen, wenn sie einzeb zugesetzt werden. 

Der Einzelzusatz von SnO erhoht nachteiligerweise die Kristallwachstumsgeschvyindigkeiten (bei etwa unver- 50 
andertem Kristaliisationbereich) und der Einzelzusatz von Zr02 vergroBert nachteiligerweise den Kristallisa- 
tionsbereich(bei etwa unveranderten Kristallwachstumsgeschwindigkeiten) des Glases, 

Bei gleichzeitigem Zusatz definierter Anteile von SnO und ZiOa wurden diese Negativwirkungen nicht 
beobachtet 

Das Knfuhren von SnO und Zr02 muB jedoch auf 0,01 — 1 Gew.-% bzw. 0,1 —2 Gew.-% oder u. U. auf SnO 55 
Gehalte von 0,01 —03 Gew.-% und Zr02 Gehalte von 0,01 — 1 Gew,-% beschrankt werdea 

Dabei soli das Verhaltnis SnO zu Zr02 in Abhangigkeit von der Grundglaszusammensetzung vorzugsweise ^ 
05 bzw. < 03 betragen- Die optimalen Zusatzmengen mussen fiir die unterschiedlichen Glaszusammensetzun- 
gen empirisch ermittelt werdea 

Das erfindungsgemaBe gleichzeitige Einbringen von SnO und Zr02 in das Glas erhoht auBerdem die thermi- 60 
sche und chemische Bestandigkeit des Glases. 

In der Patentliteratur wird verschiedendich die Verwendung von Zr02 in LCD Glaser erwahnt, ohne daB 
Aussagen zur Beeinflussung der Kristaflisationseigenschaften gemacht werdea Das Zr02 soli z. B. gemaB US 
5J244.847 oder gemaB US 5348^16 der Verbesserung der Schmelz-, Lauter- und Formgebungseigenschaften 
dienea 65 

Nach den Angaben der Patentschrift US 5326.730 verursacht das Zr02 jedoch m LCD Glasem mit geringen 
B2OJ Gehalten von ^ 5 Gew.-% eine Verringerung der thermischen Ausdehnung und gleichzeitig nachteiliger- 
weise die Erhohung der Liquidustemperatur bzw. verursacht das Zr02 eine Erhohung des StP (Strain PointX 
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ohne die Liquidustemperatur zu verandem. 

Aussagen zur Wirkung von ZtOz in LCD Glasern mit fiir moderae Schmelzverfahren erforderlich erhohten 
B2O3 Gehal ten von 5 — 1 5 Gew.-% liegen nicht vor. 

Versuche mit der Glaskoraponente SnO bzw. Oberlegungen das SnO gleichzeitig mit der Komponente Zr02 
5 inzubringen, sind nicht bekannt 

Ausfuhningsbeispiele 



10 Tabelle 1 ' 

ErfindungsgemaBe Glaszusammensetzungen und Glaseigenschaften 
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Glaszusammensetzungen in Gew.-% 










Glasbezeichnung 


1 


2 


3 




S1O2 


57,0 


58,0 


61,0 


20 




10,0 








B203 


11.5 


9.0 


10,0 




MgO 


1.6 


1.0 


1.5 




CaO 


4.0 


4.0 


4.0 


25 


SiO 


3,7 


2.0 


4.0 




BaO 


5,5 


9.5 


5,3 




SnO 


0,5 


0.1 


0,01 




ZrOz 


0.5 


0,3 


0.2 


30 


Sb203 


0,2 


0.1 


0,0 




Summe 


100,0 


100.0 


100,01 


35 


a 20/300 (10*xK-i) 


3,7 


3.7 


3,7 


P (g/cm3) 


2.6 


2.6 


2.5 




unterer KQhIpunkt / StP f C) 


655 


675 


670 


40 


oberer KQhIpunkt / AP ("C) 


705 


735 


725 


Enweichungspunkt/SP (°C) 


935 


975 


975 



Die Glaser sind bei relativ geringen Temperaturen von i 600— 1 650^ C zu erschmelzen und bei ebenf alls relativ 
45 geringen Temperaturen zu verarbeiten. Der VcrarbeitungspunktAVP von Glas 3 betragt z.B. 1315** C Die 
chemische Resistenz der Glaser gegenuber Atmospharilien, Wasser, Sauren und Laugen ist sehr hoch. 

Die Glaser sind sehr kristallisationsstabiL Auf eine Wiedergabe der Kristallisationseigenschaften wird jedoch 
verzichtet, da die Volumenkristallisation sehr gering und damit nicht entscheidend fur Rroduktionsfehler ist Die 
bedeutungsvolle Produktionsstorquelle "Oberflachenkristallisation" ist bei diesen Glasern jedoch stark von den 
50 individuellen Schmelz- und Untersuchungsbedingungen abhangig. So ergeben sich z. B. merkliche Unterschiede 
bei der Beobachtung von Einzeikristalien in getemperten Proben von schmelzen, die in keramischen Tiegeln 
Oder in Platintiegein durchgeftihrt worden sind. 

Die Glaser sind transparent und elektrisch gut isolierend. 

Die Glasrohstoffe wurden in herkoimnlicher Weise als SiOz, Al(0H)3, H3BO3, die Erdalkalioxide als Karbona- 
55 te und die ubrigen Komponenten als Oxide ausgewahlt, homogenisiert, ira elektrischen Laborofen erschmolzen 
und anschlieBend abgekuhlt 

Den Glasern konnen ubliche Lautermittel oder die Glaseigenschaften weiter modifizierende bekannte Kom- 
ponenten zugesetzt werden. 

Das Zinnoxid wird in bestimmten Anwendungsfallen als zweiwertige Organozinnverbindung in das Gemenge 
60 ingefuhrt 

Patentanspriiche 

1. Zinn- und zirkonoxidhaltige, alkalifreie Erdalkali-AJumo-Borosilicatglaser hoher chemischer Oberfla- 
65 chenhomogenitat und hoher Kristallisationsstabilitat mit niedriger thermischer Ausdehnung, hoher thermi- 
scher und chemischer Bestandigkeit, geringer Dichte und relativ geringer Schmelz- und Verarbeitungsvis- 
kositat gekennzeichnet durch eine Zusammensetzung (in Gew.-%, auf Oxidbasis) von 
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Si02 


50—65 


AI2O3 


10—20 


B2O3 


5—15 


SnO 


A Al 1 

0,01 — 1 


Zr02 


0,1—2 


MgO 


A 1 A 


CaU 


U — 


SrO 


0-20 


BaO 


O-r.20 


ZnO 


0-10 


La203 


0-10 


Nb205 


0-10 


TazOs 


0-10 


ri02 


0-10 



5 
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2. Erdalkalj-Alumo-Borosilicatglaser nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch eine Zusammensetzung (in 
Gew.-yo,auf Oxidbasis)von ' 

20 



Si02 


53-63 


AI2O3 


12-20 


B2O3 


5-15 


MgO 


0-5 


CaO 


2-10 


SrO 


0-10 


BaO 


3-15 


SnO 


0,01-1 


Zr02 


0,1-1 



3. Erdalkali-Alumo-Borosilicatglaser nach Anspruch 1 oder 2, gekennzeichnet durch eine Zusammenset- 
ziing (in Gew-'Vo, auf Oxidbaas) von 



Si02 


55-63 


AI2O3 


13-17 


B2O3 


8-13 


MgO 


0-3 


CaO 


2-6 


SrO 


1-6 


BaO 


4-12 


SnO 


0,01-03 


Zr02 


0,1-1 



4. Erdalkali-Alumo-Borosilicatglaser nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet daB die 
Zusammensetzung zusatzlich in der Summe bis zu 5 Gew.-% der Komponenten Ce203, SC2O3, Y2O3, M0O3, 
WO3, CdO, Ga203, Gd203, PbO, P2O5, AS2O3, SbaOs, Fluoride und Halogenide enthalt 

5. Verwendung der Erdalkali-AJumo-Borosilicatglaser nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspru- 
che mit hoher chemischer Oberflachenhomogenitat und hoher Kristallisationsstabilitat, mit niedriger ther- 50 
mischer Ausdehnung vona2a/300 < 4,0 x 10~* x K" ^ mit hoher thermischerBestandigkeit von StP (Strain 
Point/unterer Kuhlpunkt) > eSO^QAP (Annealing Point/obererKuhlpunkt) > 700° QSP (Softening Point 

/ Erweichungspunkt) > 930* QWP (Working PointA^erarbeitungspunkt) < 1350** C mit hoher chemischer 
Bestandigkeit, geringer Dichte von p < 2,6g/cm^ und niedriger Schmelztemperatur von < 1600/1 650** C 
allgemein als Substrat vorrangig jedoch als Substrat fur flat panel displays, die in der Computerindustrie 55 
2. B. als Flussigkristailanzeigen (LCD) mit akdver Matrix oder in der Photovoltaik als Dunnschichtsolarzel- 
len ausgef Qhrt werden, aber auch als Substrate fur Farbfilter, Sensoren und andere optische oder Dunnfilm- 
uberzuge bzw. als Masken verwendet werden. 
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- Leerseite 
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